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Zpiisob chemické recyklace odpadniho polyethylentereftalitu

Oblast techniky

Vynilez se tykd zpisobu chemické recyKlace odpadniho polyethylentereftalitu (PET), zalosené-
ho na dvoustupiiovém chemolytickém rozkladu odpadniho polyethylenterefialitu (PET), ziskané-
ho napfiklad separaci 7 netiidéné dri¢ pouzitych polyethylentereRalitovych vyrobkii, zejména
upotfebenych ndpojovych PET lahvi, na kyselinu tereftalovou a/nebo ethylenglykol

‘Dosavadni stav techniky

Z Zeského patentového spisu CZ 288622 je znimy jako principidIné novy a komplexni zpiisob
chemicié recyKlace odpadniho polyethylentereftalitu (PET) na kyselinu tereftalovou a ethandiol
resp. cthylenglykol, zalozeny na dvoustupliové hydrolyze odpadaiho polyethylenterefialétu 7a
ielem jeho depolymerace. Zékladem Feseni dle tohoto patentu je skutecnost, 7e vstupni surovi-
nou miZe bt u tohoto zpisobu i netFidénd drt’polyethylentereflalitovych virobki, jako jsou jiz
viSe zminéné pouité nipojové PET lahve a pod., které pfitom mohou absahovat a 30 % hmotn.
anedistujicich pHmési, napF. polyolefiny, PVC, zbytky papiru a adheziv

V prvnim kroku zpisobu dle tohoto patentu se separuje polyethylentereftalitovi slozka vstupni
suroviny, pficem nejprve se providi jeji prevedeni do kiehké formy krystalizaci a nisledné
mleti. Rozemleté surovina pak obsahuie jemnozmné Sistice polyethylentereflalitu a velmi bru-
bozrnné dstice znetistujicich sloek, které se poté vzdjemn oddel prosévénim.

V dalsim kroku pak ndsleduje kontinudlni dvoustupiiovd hydrolyza polycthylentercfialitu, provii-
dénii v prvnim stupni néstrikem vodnf péry resp. vody do taveniny polymeru v extruznim reakio-
T, sestivajicim 2 dvousnekového extrudéru a na jeho vystupu navazujictho statického mixéru.
Produkty hydrolyzy prvniio stupné jsou z vystupu extruzniho reaktory zavedeny do reaktoru
druhého stupné, kde reaguif s prebytkem vodaého roztoku hydroxidu amonného na amonnou sil
Kyseliny tereftalove a ethandiol. Ve vodé nerozpustné primési se  rozioku produkti: hydrolyzy
druhého stupné oddgluji filtract

'V dalsim kroku zpisobu podle zminénho patentu se provadi srizeni kyseliny terefialové z vod-
ného roztoku produkti hydrolyzy druhého stupné anorganickou kyselinou a jeji oddélen fltraci
a v poslednim kroku se pak provadi oddeéleni ethandiolu z filtrtu produktd hydrolyzy druh¢ho
stupné po oddelent kyseliny terefialové kontinudlni dvoustupiiovou rekifikaci

Rychlost procesu chemické recyklace PET a jeho energetickou narognost pak blfze fesi zplisob
a zatizeni podle teske priblisky vyndlezu CZ PV 2003-2524. Podstata zpiisobu dic této pfihlisky
vynilezu zde spotivé vtom, e v procesu Kontinudini dvoustupiiové hydrolyzy po vystupu
7 extrudéru se zpracevivany PET ve formé taveniny priibézné akumuluje pti soucasném dobéhu
probifajicich reakei PET, nate se tavenina v akumulovaném objemu pretlati do reaktoru druhe-
o stupné, kierd se pfedem napini vodnym roztokem amoniaku, pfiemz po ukongeni amonolyzy
se reakior druhého stupné vyprézdni a proces se opakuje. Upravend vstupni PET surovina se
miize divkovat do extrudéru zirover s pridavkem ethylenglykolu v mnoZstvi 3 2 15 % hmot-
nostnich, nate? se v extrudéru podrobuje soucasné s hydrolyzou | glykolyzni reakei, a cthylon-
glykol ve formé vodného roztoku o koncentraci 50 a7 97 % hmotnosinich a/nebo sougasné s vo-
dou jako samostatnou slozkou. Teplota zpracovivané a akumulované taveniny zpracovavancho
PET se v tomto procesu kontinudlni dvoustupiiové hydrolyzy pohybuje v rozmezi 220 a2 380 °C
a reaktor druhého stupné se predehiivi na teplotu 180 a7 230 °C, piitem? akumulovani tavenina
zpracovivaného PET se do reaktoru druhého stupné pretlacuje pod tlakem 1.5 az 18,0 MPa,
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Piislusné zatizeni podle 1o priblisky vyndlezu sestiv 7 extrudéru pro provadéni prvniho stupné
kontinuilnf dvoustupiiové hydrolyzy a reaktoru amonolyzy pro providéni druhého stupné konti-
nuilni dvoustupiové hydrolyzy, pficem? mezi extrudérem a reaktorem je usporadn akumulitor,
Ktery je napojen jednak na vylsténi extrudeéru, a jednak potrubim pres tlakové nastavitelnou trys-
ku's reaktorem, pficems je opatfen vyladovacim pistem. Tepelnd energic viozend do zpracoviva
ného materidlu v priibéhu reaktivn extruze se tak jen s minimélnimi ztritami prendsi az do reak-
toru amonolyzy. Nsledné dodavanou tepelnou energii je nutné pouze pokryt termoizolacni ztrity
akumulitoru a spojovacich armatur. Rozdil mezi teplotou téni krystalické fize odbouraného PET
a jeho teplotou krysializece z taveniny je mozné vyuzit k Eastecnému obfevu reakéni smési amo-
nolyzy.

V zijmu dalsiho zvySeni energetickych dspor a zkriceni reakéni doby probihajici hydrolyzy
odpadnihio PET byl déle vyvinut zpisob jeho bazické hydrolyzy dle teske patentové pilésky
CZ.PV 2004-748, 7alozeny rovnéZ na principu dvoustupiiového chemolytického rozkladu na sil
kyseliny tereftalové a ethylenglykol, pricem v prvnim stpni se odpadni polyethylentercfialit
odbourdvi simulténné probihajici extruzni hydrolyzou a glykolyzou, provadénou kontinulnim
zpisobem v extiudéru na oligomerni produkty. Podstata FeSe dle této prihlasky spociva v tom,
e ve druhém stupni se tavenina oligomernich produkti reaktivni extruze PET, vystupuici z prv-
niho stupné, v kontinulnim sledu za pribézného divkovni vodného roztoku hydroxidu alkalic-

kého kovu a/nebo hydroxida amonného, s vyhodou plehfitého na teplotu vyssi nez je teplota
kaystalizace oligomernitio polyetlylentereftaiitu, bazicky hydrolyzuje na vysiedné sloiky, t. na
prislusnon sbl kyseliny tereftalové  ethylenglykol. V pribéhu bazické hydrolyzy se reakénismés
taveniny oligomemich produkti reaktivni extruze PET a vodného roztoku hydroxidu pi vstupu

do druhého stupné pod tlaken uvidi do viti
Tému promichavni.

spiralového pohybu, v &’ se podrobuje souvis-

Ukolem zde predklidancho vynalczu je dale optimalizovat cely zikladni proces chemické recyk-
lace odpadniho PET, a to zejména v oblast providéni jeho dvoustupfiové hydrolyzy, a v daltim
zpracovani jejch produkid.

Podstata vynilezu

Tento kol fesi zpasob chemické recyklace odpadnfho polyethylenterefialitu (PET) pomoci vice
stuphové hydrolyzy odpadniho PETu za icelem jeho depolymerace a nésledujiciho postupného
oddélovini v pribéhu dvoustupiiové hydrolyzy vznikajicich produkis, podle vyndlez, jehoz
podstata spoivi v tom, Ze vicestupriovd hydrolyza se providi alespon ve dvou stupnieh, pficem
2 vysledného produlcu pryniho stupné vicestupiové hydrolyzy se nejprve za soutasného vaniku
zbytkového mateéneho louhu oddéluje tuhy krystalicky podil, tvofeny vyloutenymi krystaly
kyseliny terefialové spolu s meziprodukty napF. oligomeri a esterd. Tento tuhy krystalicky podil
se poté zavidi spoletnt s vodou do druhého stupné vicestupfiové hydrolyzy, nace? se po jcjim
ukonen 2 jejiho konegného produktu za soucasného vzniku druhotného matetného louhu odse-
paruji vyloutené krystaly surové kyscliny tereftalove.

Obvykle je plné dostatujici provdit vicestupiiovou hydrolyzu pouze ve dvou stupnich, nicménd
ji lze provadet obdobnyim zpisobem i ve trech i vice stupnich.

V plipadé potfeby Ize timto zpisobem ziskivat s vihodou zdrovei i ethylenglykel, a to oddle-
nim vody ze zbytkového a druhotncho mateéného louhu s tim, Ze zbytkovy a druhotny mateény
Touh lze vyhodné zpracovévat soucasné.

Pii provédeni tohoto zpiisobu se odpadni PET, ziskany napt. po rekrystalizaci, micti @ prosévini
2 poutitych PET lehvi, davkuje do tlakového reaktoru prviho reakioru preniho stupné dvoustup-
H0vé hydrolyzy spoleén s vodou v hmotnostnm poméru 1 : | az 1 - 8 ve prospéch vody. Vatsi
‘mnozstvi vody je i pro cely proces neckonomické. Suspenze se zahFiva na teplotu 220 a2
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280 “C po dobu 5 a2 60 minut, natez se ochladi rychlosti s vyhodou 1 a7 30 °C/min. na teplotu
mensi nez 60 °C. Teplotou zahivini suspenze v prvnim stupni je dan i thak v tiakovér reaktoru.
Vylougené krystaly kyscliny tereflalové spolu se zbytky oligomer a esterd se pak obvykle oddé-
Iuji odstredénim za vzniku zbytkového matetného louhu a tuhého podilu, obsahujiciho cea 85 %
himotn. suiny. Vznikly krystalicky podil se opét divkuje spolu s vodou ve stejném poméru jako
v prvnim stupni do hydrolyzéru druhého stupné, piicemz druhy stupei dvoustupiiové hydrolyzy
se mitZe provédét v podstaté za obdobnych podminek jako prvni stuper.

Na rozdil od dosud znémych zpisobi se tak i druhy stupeit vicestupiiové hydrolyzy provdi
vodou, co% ve svych disledcich znacné pfispiva i k ekologicnosti celé hydrolyzy. Nieméné hlavni
v¥hodou zpisobu podle vyndlezu je docileni takovych produktd hydrolyzy, kieré dalsim a pod-
statn? jednodussim zpracovnim vedou k takovym konetngm produktim, kieré jsou zejména
= hlediska gistoty opttovad polymerace schopné.

Podstata vyndlezu spocivi dile v tom, e v zdjmu dosazeni potiebng Gistoty kyseliny terefialové
se ze drubého swpn? dvoustupriové hydrolyzy ziskané krystaly surové kyseliny tereftalové s vy-
hodou rozpouSti ve tpavkové vodz 2a pfidéni sorbentu, nap. aktivniho uhli, pro Kleraci rozto-
Ku, nate?. po promichin a adsorpe se roztok fitnje a 7e vanikiého filtrtu sc pak srizi anorga-
nickou kyselinou, obvykle sirovou, nerozpustnd kyselina terefialovd, Kterd se poté promyvi vo-
dou a susi. Ziskan kyselina terefialova svym chemickym slozenim pak odpovidi kvalité cisté
kyseliny terefialové. Mateény louh po separaci kyseliny tercftalové obsahuje amonnou sii,
obvykle siran amonny, ktery 7a varu konvertuje pfidavkem vipenatého hydrétu na siran vipena-
19, amoniak a vodu. Destilaci se pak oddeli amoniakéini voda a suspenze sidry se filtruje
& pripadné promyva. Filtr spolu s promyvaci vodon pritom tvofi odpadni vod

Pii viastnim provadéni tohoto kroku zévisi mnostvi pridivaného sorbentu primo imémé na
velikosti zneSisténi terefialové kyseliny, vystupujici ze druhého stupné hydrolyzy, pficem? se
2 ekonomického hlediska obvykle pohybuje do 0,1 % hmotnostniho vetazeno na mnozstvi kyseli-
ny. Kromé vyhodnétio rozpousténi ve Epavkové vode Ize poudit i béznych louhi napt. drascincho
& sodného.

Podstata vyndlezu spotiva dile rovnz v tom, e ethylenglykol ze zbytkového a mateéného louhu
e Gisti 5 vyhodou vakuovou destilaci. Vznikly destilacni bytek, obsahujici estery, polyglykoly
a gt barviva, Ize odstranit nap. spalovinim.

Piehled obrizkii na vilrese

Vynilez bude dile blize objasnén blokovym schématem konkrétniho pfikladu provedeni zpiisobu
chemické recyklace odpadnibo polyethylentereftalitu podle vynilezu.

Piiklady provedeni vynilezy

Zpissob chemické recyklace odpadniho polyethylentereflalitu (PET) na kyselinu tercfialovou
& ethylenglykol pomoci dvoustupiiové hydrolyzy odpedniho PETu v tomto konkrétnim pikladu
provedeni spoivi v tom, Ze z vysledného produktu prvniho stupné dvousiupiiové hydrolyzy se
nejprve za soucasného vzniku zbytkového matecného louhu oddéluje twhy krystalicky podil, tvo-

feny vyloucenymi krystaly kyseliny tereftalové spolu se zbytky oligomerd a ester. Tento tuhy
krystalicky’ podil se poté zavadi spolecné s vodou do druhého stupné dvoustupriové hydrolyzy.

nate? se po jcjim ukonceni Z jejiho kone¢nsho produktu za sougasného vzniku druhotného ma
teéného louhu odseparujf vyloncen krystaly surove kyseliny tereftalove. Ethylenglykol se pfitom
ziskivé oddglenim vody ze Zbytkového a druhotného matecného louh.
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V rémei tohoto zpisobu se odpadni PET, ziskany konkrétné po rekrystalizaci, mleti a prosévini
2 poutitych PET lahvi, divkuje do tlakového reaktoru prvniho swpné dvoustupiioé hydrolyzy
spoletné s vodou v hmotnostnim poméru 1 : 2 ve prospéch vody. Suspenze se zahtivé na teplotu
250 °C po dobu 30 minu, tlak v tlakovém reaktoru: &ini 4.2 a2 4.4 MPa. Poté se suspenze rychle
ochladi v krystalizdtoru rychlosti 20 °C/min. na teplotu 40 °C. Vylougené krystaly kyseliny teref:
taloveé spolu s zbytky oligomeriia csterd se pak obvykle oddéluji odstfedénim za vzniku zbytko-
vého matetného louhu a tuhého podilu, obsehujfciho 85 % hmotn. susiny. Vznikly krystalicky
podil se opét divkuje spolu s vodou ve stciném pomeru do hydrolyzéru, v ném se pii teplo
Opét 250 °C pi setrvini na teploté 30 minut provede druhy stupeni dvoustupiiové hydrolyzy
Vysledny produkt se pak opét v krystalizatoru rychle ochladi a vylougené krystaly suroveé kysclr
ny tereflalové se odstied, &im? se separuje drubotny mateén louh.

Ze druxého stupné dvoustuptiové hydrolyzy ziskané krystaly surové kyseliny terefialové s roz-
Pousiéji v 5% Epavkové vodé za pridini 0,08 % hmotnostnich aktivniho uhli jako sorbentu pro
Kleraci roztoku, natez po promichini a adsorpei se roziok filtrje a ze vanikiého fikitu se pak
srizi kyselinou sirovou na hodnotu pH mensi nez 4 nerozpustna kyselina tereftalov, kierd se
poté promyva vodou a susi. Ziskani kyselina tereftalov svym chemickym slozenim pak odpoy
di kvalité Zisté kyseliny tereftalove. Matecny louh po separaci kyseliny tereftalové obsahuje siran
amonny, ktery za vars konvertuje pridavkem vipenatého hydritu na siran vpenat, amoniak
a vodu. Destilaci se pak oddéli amoniakaln voda a horké suspenze sadry se filtruic a nisledns
‘promyva. Filtrat spolu s promyvaci vodou pfitom tvori odpadni vodu, kieré se vypousti do reci-
pientu.

Ethylenglykol ze zbytkového a matecného louhu se Sisti destilaci ve dvou stupnich, pricem;
alespofi v jednom stupni se jednd o destilaci vakuovou, Vznikly destilacni 7bytek, obsahuji
estery, polyglykoly a st barviva se spolu s pouzitym sorbentem spalie.

Blize je tento konkrétni zplisob ziejmy rovnéZ zblokového schématu s naznaSenymi vstupy
a vystupy jednotlivych slozek a meziprodukti. Kyselina tereftalovi a cthylenglykol jako konecné
produkty jsou oznateny symboly KT a EG. Jak je z blokového schématu patmé, mohou byt
alespor ngkteré Gseky tohoto zpisobu provadény v uzavienych okruzich s tim, Ze nékiers jeho
vystupujici meziprodukiy, jako voda pro providéni hydrolyzy a cpavkovi voda pro kleraci,
mohou byt pFimo nebo po Gpravé zavidény zpét do procesu.

Primyslovi vyuZitelnost

Vynilcz je vyuzitelng pro chemickou recyklaci polyethylentereftalitovych vyrobki, zejména ni
pojovych lahvi, obalovych folii a fotograficksch film, obsahujici 230 % znegistuicich primési
na monemerni suroviny vhodné k polykondenzaci na novy polycthylentereflalitovy materidl
(PET).






[image: image6.jpg]»

B

0

€2 296280 B6

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob chemické recykiace odpadniho polyethylenterefialitu (PET) pomoci vicestupfiové
hydrolyzy odpadniho PETu za déelem jcho depoiymerace a nasledujiciho postupného oddelovir
v pribéhu vicestupiiové hydrolyzy vanikajicich produkti, vy na u j . 7e vic
stupfov hydrolyza se providi alespofi ve dvou stupnich, pricem zvysledného produktu prvniho
stupné vicestupfiové hydrolyzy sc nejprve za soucasného vzniku zbytkového matecného louhu
‘oddéluje tuhy krystalicky podil, tvofeny vyloucenymi krystaly kyscliny tereftalové spolu s me-
ziprodukty, Ktery se poté zavidi spolecné 5 vodou do druhého siupné dvoustupiiové hydrolyzy,
nateZ se po jejim ukonéeni  jeiiho konecného produktu za soucasného vzniku druhotného ma-
teéného louhu odseparui vyloucené krystaly surové kyseliny terefialové

2. Zpisob podle niroku 1, vyznaZujici se tim, e ze druhého stupné vicestupiiové
hydrolyzy ziskané krystaly surove kyseliny tereflalové se rozpoustéji ve cpavkové vods za pridd-
ni sorbentu se rozpoustéji ve Epavkové vode za pridini sorbentu pro Kleraci roztoku, nate? po
promichéni a adsorpei se roztok filtruje a ze vzniklého fltrtu se pak srizi anorganickou kyseli-
nou nerozpustni kyselina tereRalovi.

3. Zpisob podle niroku2, vyzna&ujici se tim, e do &pavkové vody sc jako sorbent
plidévd aktivni uhli.

4. Zpisob podle niroku 1, vyznagujici se tim. i ze zbytkového a druhotného ma-
tecného louhu se oddélenim vody ziskivi ethylenglykol

5. Zpisob podle niroku 4, vyznalujiei se tim. Je ethylenglykol se Sisti alespon
¥ jednom stupni vakuovou destila

1 vikres




